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Современные методы исследова-
ний позволяют лучше понять про-
цессы керамического производства, 
соответственно производить изделия 
с заданной структурой и цветовой 
палитрой. За последние годы опуб-
ликован ряд монографий и статей, 
выявляющих особенности физико-
химических преобразований при об-
жиге керамического сырья, что по-
зволило существенно повысить каче-
ство продукции и расширить 
сырьевую базу строительной керами-
ки. Cпектр плодотворных идей по 
различным аспектам технологии ке-
рамики содержится в монографии 
Г.Н. Масленниковой и И.В. Пища [1]. 
Следует также отметить монографию 
ученых Южно-Российского государ-
ственного политехнического универ-
ситета [2]. Издание таких моногра-
фий является заметным шагом в раз-
витии технологии керамики, а также 
стимулирует научную дискуссию. В 
работе ученых Томского политехни-
ческого университета приведены ин-
тересные результаты исследований 
цветовых характеристик с примене-
нием современного оборудования 
[3]. Инновации в технологии лице-
вой керамики, в том числе и практи-
ка использования лазерной техники 
для термической обработки керами-
ки, представлены в работе испанских 
исследователей [4]. В статье ученых 
Ростовского государственного стро-
ительного университета [5] выделены 
этапы процесса обжига опоковидно-
го сырья, дана физическая трактовка 
происходящих в каждом температур-
ном интервале процессов, обосно-
ванная их измерениями, а не предпо-
ложениями, что встречается в неко-
торых публикациях. Мы поддер- 
живаем вывод авторов, что наиболее 
интересные фазовые и минералоги-
ческие преобразования данного сы-
рья происходят при температуре 
выше 1000–1050oС.
Исследование физических про-
цессов при высокой температуре об-
жига до сих пор проведено явно не-
достаточно. Это в значительной сте-
пени объясняется тем, что печи 
отечественных кирпичных заводов 
производили обжиг в температурном 
интервале 900–1050oС, соответствен-
но, со стороны промышленности не 
было запроса на такие исследования. 
Однако на современных предприя-
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Проанализированы некоторые инновации в области стеновой керамики. Показана актуальность производства лицевых керамических 
материалов широкой цветовой гаммы. Поскольку основным хромофором изделий стеновой керамики является железо, на конкретных 
примерах показано его влияние на цвет керамики. Использование в исследованиях мессбауэровских спектров обусловлено тем, что их 
параметры чрезвычайно чувствительны к валентному состоянию и локальному окружению ионов железа. Выявлены закономерности 
изменения параметров мессбауэровских спектров красножгущихся глин и глин с высоким содержанием карбонатов в керамических образцах в 
связи с изменением температуры обжига. Показано, как два метода исследования – рентгенофазовый анализ и мессбауэровская 
спектроскопия хорошо дополняют друг друга, что позволяет определить характерные особенности глин. Методами сканирующей электронной 
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larities of the change in the parameters of Mossbauer spectra of red-burning clays and clays with a high content of carbonates in ceramic samples are revealed. X-ray phase analysis 
and Mossbauer spectroscopy have allowed to reveal the characteristic features of clays. The features of the structure of ceramic materials are revealed using scanning electron micros-
copy. Various methods for controlling the color of ceramics are shown due to transferring iron compounds to different valence and coordination states. These studies formed the basis 
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тиях строительной керамики уже 
эксплуатируются печи с рабочей тем-
пературой до 1150oС, что делает ис-
следования процессов спекания в 
интервале температуры 1000–1150oС 
весьма актуальными.
Из спектра характеристик мате-
риалов в данной работе мы выбрали 
для исследований вопросы управ-
ления цветом керамических мате-
риалов.
Известный французский восто-
ковед Анри Стирлен пишет: [6] «На 
протяжении всей истории своего раз-
вития архитектура в принципе была 
многоцветной. Египетские храмы, 
вавилонские погребальные сооруже-
ния и зиккураты, кносские дворцы, 
сооружения классической Греции 
были красочными». Лауреат 
Нобелевской премии по физике 
Фрэнк Вильчек [7], отмечая важней-
шую роль цвета, цитирует известного 
английского искусствоведа Джона 
Рёскина: «Самые чистые и самые 
глубокомысленные умы – те, что лю-
бят цвет больше всего». Там же 
Ф. Вильчек отмечает: «Если говорить 
простым языком, цвет предметов за-
шифровывает в себе информацию о 
том, из чего они сделаны».
Со второй половины ХХ в. вновь 
отмечается повышенный интерес к 
цветовой палитре города. В России за 
последние годы существенно расши-
рилась цветовая гамма керамических 
материалов. Генеральный директор 
ООО «НИИКЕРАМ» В.А. Езерский 
отмечает [8]: «Когда в 1980–1990-х гг. 
И.А. Альперович развивал тему объ-
емного окрашивания лицевого кир-
пича, среди заводов были лишь еди-
Рис. 1. Мессбауэровский спектр образца из глины 
Алексеевского месторождения. Температура 
обжига 1000oС
Рис. 2. Дифрактограмма керамики из глины Алексеевского месторождения при температуре 
1000oС. Дифрактометр Shimadzu (минерал корунд относится не к образу, а к подложке)
Рис. 3. Мессбауэровский спектр образца из глины 
Алексеевского месторождения. Температура 
обжига 1100oС
Рис. 4. Дифрактограмма образца из глины Алексеевского месторождения. Температура 
обжига 1100oС
Рис. 5. Мессбауэровский спектр образца из глины 
Алексеевского месторождения. Температура 
обжига 1150oС
Рис. 6. Дифрактограмма образца из глины Алексеевского месторождения. Температура 
обжига 1150oС
Рис. 7. Фото шлифа керамики из глины 
Сахаровского месторождения. Тобж = 1170
oС. 
Структура образца плотная, цвет темно-крас-
ный (оптико-цифровой конфокальный микро-
скоп фирмы Melytec)
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Рис. 10. Мессбауэровский спектр кирпича-железняка: а – наружной части; б – внутренней части
ницы, кто использовал его разработ-
ки». В настоящее время в Республике 
Татарстан, как и во многих других 
регионах России, практически не 
осталось кирпичных заводов, где не 
производят лицевой керамический 
кирпич объемного окрашивания. 
Несмотря на определенные сложно-
сти в экономике, специалисты про-
гнозируют [9] устойчивый спрос на 
качественный лицевой керамиче-
ский кирпич.
Окрашивание лицевого кирпича 
зависит от многих факторов, в част-
ности от ионного состояния и коорди-
нации входящих в его состав элемен-
тов 3d- и 4f-группы, электронные пе-
реходы которых формируют цветовой 
тон. Важную роль в этом играют и 
ионы железа. Поэтому мессбауэров-
ская спектроскопия на ядрах Fe-57 
широко используется в исследованиях 
керамических материалов [10]. Это 
обусловлено тем, что параметры месс-
бауэровских спектров чрезвычайно 
чувствительны к валентному состоя-
нию и локальному окружению ионов 
железа. Такими параметрами являют-
ся: изомерный сдвиг, квадрупольное 
расщепление, сверхтонкое магнитное 
поле на ядре, площадь под резонанс-
ной кривой, форма и даже ширина 
резонансных линий. Эти параметры 
позволяют получать детальную ин-
формацию об ионах железа, даже тог-
да, когда они рентгеноаморфны. В 
мессбауэровских спектрах керамиче-
ских материалов четко определяются 
все входящие в их состав железосодер-
жащие компоненты. Например, мес-
сбауэровский спектр гематита, часто 
присутствующего в составе лицевого 
керамического кирпича, представляет 
собой секстет линий, а спектр с ду-
блетной структурой резонансных ли-
ний соответствует парамагнитным со-
ставляющим, по параметрам которых 
можно выявить их относительное со-
держание и кристаллохимические 
особенности компонент.
С увеличением температуры об-
жига усиливаются диффузионные 
процессы, при этом реагенты имеют 
различные коэффициенты диффу-
зии. В глинах с незначительным со-
держанием карбонатов отмечаются 
изменения фазового состава, сопро-
вождаемые увеличением доли гема-
тита, о чем свидетельствует увеличе-
ние относительной площади секстета 
в мессбауэровских спектрах.
В образцах керамики на базе гли-
ны Алексеевского месторождения 
после обжига при 1000oС (рис. 1) 
площадь секстета (относящегося к 
гематиту) составляет 60%, а дублета 
– 40% (в данном случае с большой 
вероятностью индикатор содержа-
ния железа в аморфной фазе). Ранее 
было отмечено [11], что в процессе 
обжига глины Алексеевского место-
рождения вплоть до температуры 
1000oС новые кристаллические фазы, 
за исключением гематита, не образу-
ются (рис. 2), однако гематит «выпа-
дает» не на стадии подъема темпера-
туры, а в процессе охлаждения [12]. 
Действительно, в фазовом составе 
остывшего образца содержание квар-
ца 35%, полевых шпатов 39%, муско-
вита 7%, гематита 2%.
Рис. 8. Фрагмент кирпичной кладки дома 
купца Дротоевского, 1837 г., Казань, ул. Карла 
Маркса, 56/11. Сильно обожженный «желез-
няк» (слева) и рядовой кирпич (справа) – а; 
двухэтажный дом с каменным первым и дере-
вянным вторым этажом построен по проекту 
архитектора Ф.И. Петонди (1837 г.),принадлежал 
помещику Я.Г. Дротоевскому. В настоящее 
время ведется реставрация этого объекта 
культурного наследия федерального значения. 
По ее завершении в доме будет размещаться 
Школа юных архитекторов при КГАСУ – б
Рис. 9. Дифрактограмма обычного кирпича здания ХIХ в.
Рис. 11. Мессбауэровский спектр образца 
керамики черного цвета. Температура обжига 
около 1300°С Рис. 12. Дифрактограмма образца керамики черного цвета. Температура обжига около 1300°С
б
а
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Рис. 13. РЭМ изображение фрагмента плитки черного цвета. Элементный состав из рентгенов-
ских спектров участков, обозначенных «Спектр 1», %: O – 64,1; Na – 1,4; Mg – 0,4; Al – 8,8; 
Si – 22,1; K – 1,7; Cr – 0,3; Fe – 0,9; «Спектр 2», %: O – 63,8; Na – 1,4; Al – 7,8; Si – 11,6; K – 0,6; 
Cr – 4,6; Fe – 10,4
Рис. 14. Фрагмент дифрактограммы и фото образца керамики из глины Сахаровского место-
рождения. Тобж = 1180
oС. Содержание аморфной фазы 48%
С повышением температуры об-
жига до 1100°С относительная интен-
сивность секстета возрастает до 64%, 
соответственно в фазовом составе 
доля гематита возрастает с 2 до 4%, а 
доля аморфной фазы увеличивается с 
19 до 31% (рис. 3, 4).
При дальнейшем подъеме темпе-
ратуры до 1150oС (рис. 5, 6) в мессбау-
эровском спектре относительная ин-
тенсивность секстета возрастает до 
71%, соответственно доля гематита 
возрастает до 5%, а доля аморфной 
фазы растет до 37%; изделие приоб-
ретает темно-красный цвет.
В исследованных нами образцах 
керамики из глины Сахаровского ме-
сторождения гематит представлен 
конгломератами размером менее 
50 мкм, в свою очередь состоящих из 
кристаллов гематита размером менее 
1 мкм (рис. 7).
По внешнему виду производи-
мый в настоящее время клинкер схож 
с некоторыми кирпичами старых зда-
ний Казани. Многие из них отлича-
ются насыщенным темным цветом, 
при ударе молоточком они издают 
характерный звон, что совершенно 
несвойственно рядовому красному 
кирпичу. Мы поддерживаем мнение 
ростовских ученых [13], что более 
темный, сильно обожженный «же-
лезняк» ХIХ в. и являлся собственно 
клинкерным кирпичом. При иссле-
довании такого «железняка» выясни-
лось, что его поверхностный слой 
толщиной 1,5 мм обладает практиче-
ски черным цветом (рис. 8).
Для сравнения приведем данные 
минерального состава рядом распо-
ложенного красного кирпича, %: 
кварц 49, альбит 11, микроклин 10, 
гематит 2 (рис. 9). В основной, тем-
но-красной части «железняка», со-
держание гематита существенно 
выше.
В мессбауэровском спектре по-
верхностного слоя железняка есть 
составляющие магнетита, маггемита 
и гематита (рис. 10, а). Черный окрас 
поверхностного слоя обусловлен на-
личием основной железодержащей 
компоненты – магнетита.
Темно-красный окрас внутрен-
ней части железняка обусловлен су-
щественным содержанием гематита, 
что подтверждается тем, что в его 
мессбауэровском спектре относи-
тельная интенсивность секстета воз-
растает (рис. 10, б).
Подобное изменение цвета, вы-
званное повышением температуры 
обжига, характерно для глин с незна-
чительным содержанием карбонатов. 
Для придания керамическому камню 
темного цвета достаточно даже незна-
чительного количества гематита. Для 
доказательства этого мы исследовали 
образец керамики, полученный при 
температуре обжига около 1300oС из 
каолиновых глин. В фазовом составе 
образца высокая доля аморфной фазы 
– 80%, содержание гематита состав-
ляет менее 2%, при этом относитель-
ная интенсивность секстета в его месс-
бауэровском спектре составляет 83%. 
Это означает, что практически весь 
оксид железа образца представлен ге-
матитом (рис. 11, 12). Неудивительно, 
что цвет образца черный.
Рис. 15. Мессбауэровский спектр (а) и дифрактограмма глины Салмановского месторождения после обжига при 1100°С (б)
ба
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Материал характеризуется плот-
ной структурой, анализ элементного 
состава позволяет сделать вывод, что 
общее содержание ионов железа в 
макроскопическом фрагменте об-
разца менее 1%, а гематит представ-
лен кристаллическими новообразо-
ваниями размером менее 1 мкм 
(рис. 13).
Глина Сахаровского месторожде-
ния отличается несколько повышен-
ным (6%) содержанием карбонатов. 
При ее обжиге при температуре 
1170оС отмечаются существенные 
изменения фазового состава, соот-
ветственно и характеристик образ-
цов. Гематит уже не фиксируется, 
зато появляются клинопироксен и 
кристобалит, что приводит и к изме-
нению цвета образца (рис. 14).
В химическом составе глины 
Салмановского месторождения 
(табл. 1) содержание оксида железа 
превышает 4%, однако при ее обжиге 
гематит не образуется (табл. 2).
В мессбауэровском спектре гли-
ны Салмановского месторождения 
после обжига при 1100оС относи-
тельная интенсивность дублета со-
ставляет 94% (рис. 15), расшифровка 
спектра позволяет сделать вывод, 
что дублет соответствует минералу 
диопсид, что полностью соответ-
ствует данными рентгенофазового 
анализа (табл. 2).
Мы приходим к выводу, что в 
данном случае подавляющая часть 
ионов железа находится в новообра-
зованном минерале диопсид, а не в 
гематите, что соответствует светлой 
окраске образца. При повышении 
температуры обжига до 1150оС об-
разцы становятся еще светлее, т. е. 
практически все ионы железа кон-
центрируются в диопсиде.
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 ППП Сумма
37,14 0,62 13,42 4,46 0,05 19,86 1,6 0,29 2,1 0,11 20,11 99,82
Химический состав глины Салмановского месторождения (содержание в % на абсолютно сухую навеску)
Тобж Кварц Альбит Мусковит Клинохлор Кальцит СаО Акерманит Диопсид Ларнит
Аморфная 
фаза
50 25 15 20 9 31
100 25 15 20 9 31
200 25 15 20 9 31
300 25 15 20 9 31
400 25 15 20 6 31 3
500 25 15 20 31 9
600 25 15 20 20 20
700 25 15 20 20 20
800 25 15 20 3 6 6 10 15
900 25 15 16 20 10 12 2
950 22 15 14 24 12 13 0
1000 15 15 12 30 16 12 0
1050 10 15 10 30 26 9 0
1100 8 15 30 35 12
Фазовый состав глины Салмановского месторождения при различной температуре обжига
(дифрактометр Shimаdzu XRD-7000S)
Таблица 1
Таблица 2
Рис. 16. Мессбауэровские спектры образцов из глины Салмановского месторождения с добавкой 4% гематита после обжига при 1050 (а) и 1100°С (б)
а б
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В модельных экспериментах в 
глину Салмановского месторожде-
ния добавили 4% синтетического ге-
матита, образцы обожгли при темпе-
ратуре 1050 и 1100оС. В мессбауэров-
ских спектрах относительная 
интенсивность дублета возрастает с 
59 до 70%, что свидетельствует о сни-
жении содержания гематита в связи с 
повышением температуры обжига, не-
смотря на наличие добавки (рис. 16).
В дальнейших экспериментах к 
глине Салмановского месторожде-
ния добавлялось различное количе-
ство красножгущихся глин (алексе-
евской, сахаровской). При соответ-
ствующей температуре обжига 
появилась возможность получать 
образцы керамики различного цвета.
На основании полученных ре-
зультатов мы считаем уместным не-
сколько уточнить популярное мне-
ние [14], что «беложгущаяся глина – 
это глина с минимальным коли- 
чеством красящих оксидов». Хро- 
мофоров (красящих оксидов) может 
быть разное количество; для проек-
тирования цвета керамики необхо-
димо выяснить, как меняется коор-
динация ионов железа, что позволяет 
выявить мессбауэровская спектро-
скопия. Конечно, наряду с железом 
существуют и другие хромофоры 
(хром, титан, марганец и др.), но их 
содержание в сырье существенно 
ниже, соответственно меньше влия-
ние на цвет.
Детальное исследование поведе-
ния при обжиге глин Алексеевского, 
Сахаровского и Салмановского ме-
сторождений позволило разработать 
научные основы технологического 
регламента для производства лицево-
го кирпича широкой цветовой гаммы 
на заводе «Алексеевская керамика».
